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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmolekularsieben 

(g) Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmolekularsieben 
fur die Trennung von Sauerstoff und Stickstoff, bei dem 
feingemahlene Steinkohle in einer Wirbelschicht mit Luft 
oxidiert, die Kohle nach Zugabe von Steinkohlenteerpech als 
Bindemittel und Wasser geformt und bei Temperaturen bis 
900" C geschwelt. anschlteOend bei Temperaturen von 
800-900" C mit Wasserdampf aktiviert und das schwachakti- 
vierte Vorprodukt bei 750-850'* C mit kohlenstoffabspalten- 
den Kohlenwasserstoffen behandelt wird. wobei die Stein- 
kohle bis zu einer Kornung von 95% < 20 fxm gemahlen, die 
Schwelung in einem Drehrohrofen bei Temperaturen von 500 
bis 850" C und mit einer VenA^eilzeit von 55 bis 65 min 
durchgefuhrt wird. um ein Schuttgewicht von 530-560 g/l zu 
erzieien und das Schwelprodukt mit Wasserdampf bei 850 

^ bis 900° C 165 bis 195 min lang aktiviert wird. bis durch die 
Wasserdampfvergasung und Sinterung ein Schuttgewicht 

( zwischen 590 und 650 g/l erreicht wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmolekularsieben gemaB dem Oberbe- 
griff des Anspruchs 1. 

5 Es ist aus der DE-PS 36 18 426 und der darin im Stand der Technik ziiierten DE-PS 21 19 829 bekannt. 
Kohlenstoffmolekularsiebe fur die Trennung kleinmolekularer Gase, insbesondere O2 und N2 dadurch herzu- 
steilen. daB feingemahlene Kohle in einer Wirbelschicht mil Lufi oxidiert, die ICohle nach Zugabe von Steinkoh- 
lenteerpech als Bindemitte! und Wasser geformt und bei Temperaturen bis 9WC geschwell, anschlieBend bei 
Temperaiuren von 800— 900° C mil Wasserdampf aktiviert und das schwachaktivierie Vorproduki bei 

10 750— 850*0 mil kohlensioffabspalienden Kohlenwasserstoffen behandelt wird. 

Die so hergestellten Kohlenstoffmolekularsiebe werden in Druckwechsel- Verfahren zur Stickstoffgewinnung 
aus Luft eingesetzt. Die Betriebskosten von Druckwechsel-Verfahren bestehen iiberwiegend aus [Compressions- 
kosten fur die zu komprimierende Lufi. Der sogenannte spezifische Luftbedarf, d h. das Verhalmis der einge- 
setzten Luftmenge zur erzeugten Stickstoffmenge (m^ Lufi/m^ Stickstoff) sollte mdglichst gering sein. Dieser 

15 spezifische Luftbedarf ist unmittelbar mit der Sauerstoffaufnahmefslhigkeit des Kohlenstoffmolekularsiebes 
verknupft. die sich aus dem Unterschied in den Diffusionsgeschwindigkeiten von Stickstoff und Sauerstoff in 
dem Kohlenstoffmolekularsieb ergibl. 

Zur Charakierisierung von Kohlenstoffmolekularsieben wurden bisher LabormeBmethoden angewendet, die 
sich die unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der zu trennenden Gase zu eigen machen. 

20 In der DE-PS 36 18 426 und der DE-PS 21 19 829 wird ein Qualitatstest offenban, bei dem ein bestimmtes 
Kohlenstoffmolekularsieb- Volumen, z. B. 200 ml, das zuvor evakuiert worden ist, jeweils, z, B. 1 Minute, mit Luft 
durchstromi und anschlieBend I Minute evakuiert wird. AnschlieBend miBi man die aufgenommene Gasmenge 
und stellt die mittlere und die maximale Sauerstoffkonzentraiion im evakuierien Gas fest (CMS-''Qualiiaisiest'0. 
Die Qualitat eines Kohlenstoffmolekularsiebes kann aber am besten durch praxisbezogene Druckwechsel- 

25 tests in einer Druckwechselanlage nachgewiesen werden. Dabei kommt es darauf an, daB die Luftmenge. die zur 
Gewinnung von 1 m-^ Stickstoff benoiigi wird. moglichst niedrig ist. Gleichzeitig ist man bestrebt. die pro m-* 
CMS- Volumen erzeugte Stickstoffmenge mdglichst hoch zu halten. um das Volumen der Adsorber mdglichst 
klein bemessen zu konnen. Demzufolge sind das Luft/Slickstoff-Verhaltnis L/N (m^ (i.N.) Luft/ m^ (i.N.) N2) 
sowie die Stickstoffproduktionsrate (m^ (LN.) N2 / m^ CMS x h) die entscheidenden Qualitatsmerkmale fur ein 

30 Kohlenstoffmolekularsieb zur Stickstoffgewinnung. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Kohlenstoffmolekularsieb herzustellen, mit dem im Druck- 
wechselprozeB besonders niedrige Luft/Stickstoff-Verhaimisse und besonders hohe spezifische Siickstoffaus- 
beuten erzielt werden, 

Durch Versuche wurde gefunden, daB Kohlenstoffmolekularsiebe mit diesen Eigenschaften sich dadurch 
35 herstellen lassen.daB; 

a) die Steinkohle bis zu einer Kornung von 95% < 20 um gemahlen 

b) die Schwelung in einem Drehrohrofen bei Temperaturen von 500 bis 850°C und mit einer Verweilzeit von 
55 bis 65 min durchgefuhrt wird. um ein Schuttgewicht von 530—560 g/1 zu erzielen und 

40 c) das Schwelprodukt mit Wasserdampf bei 850 bis 900'' C 165 bis 195 min lang aktiviert wird. bis durch die 

Wasserdampfvergasung und Sinterung ein SchQttgewicht zwischen 590 und 650 g/l ,. reicht wird. 

Es hat sich herausgestellt. daB sich der niedrige Luftbedarf und die hohen Stickstoff erzeugungsraten erzielen 
lassen. wenn bei der Herstellung von Kohlenstoffmolekularsieben eine Kohle, die bis zu einer Kornung von 
45 95% < 20 um aufgemahlen wird. eingesetzt wird. 

AuBerdem ist die Einhakung der Schuttgewichle bei der Schwelung und Aktivierung fur die Qualitat des 
Kohlenstoffmolekularsiebes sehr wichtig. Dabei wird die Verweilzeit des Schwelprodukts in dem Drehrohrofen 
so eingesiellt, daB das aktivierte Produkt ein Schuttgewicht zwischen 590 und 650 g/l erreicht und in einem 
Qualitatstest das funf- bis sechsfache Volumen an Luft aufnimmt und bei der Desorption dieser Luft sich ein 
50 maximaler Sauersioffgehalt von 23 VoI.-% im desorbierten Gas einstellt. D. h. das aktivierte Produkt hat cinen 
geringen Trenneffekt fur Sauerstoff und Stickstoff (Sauerstoffkonzentraiion in der Luft 21 Vo!.-%). Wie bei den 
Beispielen belegt. darf dieser Trenneffekt in dem Qualitatstest zu einem maximalen Sauersioffgehalt von 
hochstens 23 Vol.-% im desorbierten Gas fuhren. 

Durch diese speziellen Vorbehandlungsschritte stellt sich eine Ausgangsporenstruktur ein. die besonders 
55 gunstig fQr die Behandlung mit kohlenstoffabspaltenden Kohlenwasserstoffen ist, die im Kohlenstoffgeriist der 
Kokse unter Verengung schon vorhandener Poren reagieren. 

Eine Aufmahlung von Steinkohlen bis auf eine Kornung von 95% <20 um jst sehr aufwendig. Fiir eine 
derartige Aufmahlung werden in erster Linie Schwingmuhlen und Strahlmiihlen eingesetzt. Das gemahlene 
Produkt muB anschlieBend mit Hilfe der Windsichtung aufgetrennt werden. 
60 GemaB einer Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als feingemahlene Steinkohle der Filter- 
siaub aus einer Aktivkohlenproduktionsanlage eingesetzt. 

Fiir die Herstellung von Akiivkohlen wird ebenfalls gemahlene Steinkohle eingesetzt, die in einer Wirbel- 
schicht mit Luft oxidiert wird. Bei dem Betrieb der Wirbelschicht wird der feinste Staubanteil aus dem Wirbel- 
bett ausgetragen und in Filtereinrichtungen (Tuchfiiter) abgeschieden. Dieser Filterstaub weist eine Kdrnung 
65 von 95% < 20 |i auf und eignet sich somit als Einsaizprodukt fur das erf indungsgemaBe Verfahren. 

Die Qualitat der hergestellten Kohlenstoffmolekularsiebe wurde in einer standardisierten Druckwechselanla- 
ge gemessen ('"Druckwechseltest'l. Damit werden die Siicksioff-Produktionsrate (m^ (i. N.) N2 / m^ CMS x h) und 
das Luf t/Stickstoff- Verhaitnis (m^(i. N.) Luft / m^ (i. N,) N2 crmitteli. 
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Bedingungen der Druckwechselanlage 

Adsorbervolumen: 2x4ltr. 

Adsorptionsdruck: 8 bar 

Desorptionsdruck: 1 bar 

Zykluszeit: 2x60 sec. 

Druckausgleich zwischen den beiden Adsorbern: 1 sec. 
N2'R0ckfIutung beim Druckaufbau mit Luft 

Versuchstemperatur: 20* C 

Beispiel 1 

Es wird einmal Steinkohle auf eine KorngrdBe 100%<80nm (Charge lA) und einmal auf eine KorngroBe 
95% < 20 ^im (Charge 1 B) aufgemahlen und beide Produkte werden in einer Wirbelschicht mit Luft oxidiert. Die 15 
oxidierte Kohle wird anschlieBend mil Pech und Wasser gemischt und in einem Extruder zu 23 mm Formllngen 
extrudien. AnschlieBend werden beide Produkte in gleicher Weise in einem Drehrohrofen bis zu einer Schwe- 
lendtemperatur von 880®C behandelt und danach mit Wasserdampf aktivieru Bei der Charge IB wurde die 
Verweilzeii in dem Drehrohrofen gegenuber der Charge lA verlSngert. Die Akiivate wiesen folgende Eigen* 
schaftenauf: 20 



to 



Charge 1 A Charge IB 



Schiittdichte 668 g/l 626 g/l 25 

max. 02-Konz. 223 Vol-% 223 Vol-% 

Die Aktivate wurden anschlieBend mit Benzol behandelt und danach in der Druckwechselanlage getestet. Das 
Ergebnis dieses Druckwechseliests ist der Tabelle 1 zu entnehmen. 30 

Tabelle t 



PSA-Testcrgebnissc 


Charge lA 






Charge 1 B 






bei verschiedenen 


(herkOmmlich) 




(erfindungsgcmaB) 




N2>Reinhetten 


o.t 


03 


1%02 


O.l 


0^ 


l%02 


N2-Ausbeute N 


55 


100 


130 


78 


117 


133 


(Nmj/m^CMSxh) 














Lufibedarf L/N 


5.1 


3.2 


2.8 


3.6 


2.75 


230 


(Nm^ Luft/Nm3 N2) 
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Man ersieht aus der Tabelle. daB das aus feiner aufgemahlener Steinkohle hergestellte Kohlenstoffmolekular- 45 
sieb (Charge IB) sowohl deutlich mehr Stickstoff erzeugt als auch einen wesentlich geringeren Luftbedarf und 
damit niedrigeren Energiebedarf aufweist als das herkOmmlich hergestellte Produkt (Charge 1 A). 



Beispiel 2 



50 



Ein Schwelprodukt. das wie in Beispiel 1, Charge IB, hergestellt wurde, wird auf unterschiedliche Art und 
Weise mit Wasserdampf in einem Drehrohrofen aktiviert. Die Temperatur im Drehrohrofen lag in beiden Fdllen 
tm Mittel bei 890'' C. Durch unterschiedliche Zudosierung des Schwelproduktes wurden unterschiedliche Ver- 
weilzeiten im Drehrohrofen erreicht, so daB sich zwei unterschiedliche Aktivate gemaB Qualitatstest ergaben: 

Beide Aktivate nehmen in dem Qualitatstest zwar das 53fache ihres Volumens an Luft auf. Bei der Desorption 55 
wird jedoch bei dem Aktivat 2A eine maximale Sauerstoffkonzentration von 24.2 Vol.-yo im Desorptionsgas 
gemessen. wahrend bei der Aktivat 2B diese Konzentration nur 22,1 Vol-% betrSgt, Nach anschlieBender 
Behandlung mit Benzol ergeben sich Kohlenstoffmolekularsiebe. die in der Druckwechselapparatur folgende 
Tcstergebnisse zeigen: 

60 



65 
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PSA-Tesiergebnisse CMSaus CMSaus 
bei 0.1% O2 Aktivat 2A Aktivat 2B 

(ErfindungsgemaQ) 



N2-AusbeuteN 52.1 59.0 

(Nm^Nj/m^CMS • h) 
Luftbedarf 4.65 4^6 

(Nm^ Luft/Nm^Na) 

Man sieht aus diesem Beispiel. daB sich bei erfindungsgemaQer Fuhrung der Aktivierung ein verbessertes 
Kohlenstof f - Molekutarsieb ergibt. 

Beispiel 3 

Aus den Oxidationsofen (Wirbelschichi) einer Akiivkohlenproduktionsanlage wurde der Filierstaub. der eine 
Kornung 95% < 20 ^im aufweist. entnommen und erfindungsgemaB zu Kohlenstoffmolekularsieben weiterverar- 
beitet. Es ergeben sich im Druckwechseltest folgende Werte: 



PSA-Tesicrgebnisse FiUerstaub-CMS 

0.1% O2 0^%O2 



N2-Ausbeute 78.6 105 

Luftbedarf 3.6 2,8 



Aus der Tabelle ist ersichilich, daB das aus Filierstaub hergestellte Kohlenstoffmolekularsieb ahnliche Werte 
aufweist, wie das aus erfindungsgemaB aufgemahlener Steinkohle hergestellte Kohlenstoffmolekularsieb (Bei- 
spiel .1. Charge 1 B). Es zeigt somit deutlich bessere Werte als ein Kohlenstoffmolekularsieb, das aus Steinkohle 
mit einer K6rnung 100% < 80 jim hergestellt wurde (Beispiel 1. Charge lA). 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersiellung von Kohlenstoffmolekularsieben fur die Trennung von Sauerstoff und Stick- 
stof f. bei dem feingemahlene Steinkohle in einer Wirbelschicht mit Luft oxidiert. die Kohle nach Zugabe von 
Steinkohlenteerpech als Bindemittel und Wasser geformt und bei Temperaturen bis SOO^'C geschwelt. 
anschlieBend bei Temperaturen von 800—900° C mit Wasserdampf aktiviert und das schwachaktivierte 
Vorprodukt bei 750— SSO^'C mit kohlenstoffabspaltcnden Kohlenwasserstoffen behandelt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

a) die Steinkohle bis zu einer Kornung von 95% < 20 ^m gemahlen. 

b) die Schwelung in einem Drehrohrofen bei Temperaturen von 500 bis 850" C und mit einer Verweilzeit von 
55 bis 65 min durchgefuhrt wird, um ein Schuttgewicht von 530-560 g/1 zu erzielen und 

c) das Schwelprodukt mit Wasserdampf bei 850 bis 900**C 165 bis 195 min lang aktiviert wird. bis durch die 
Wasserdampfvergasung und Sintening ein Schuttgewicht zwischen 590 und 650 g/l erreicht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle von feingemahlener Steinkohle Filier- 
staub einer Akiivkohlenproduktionsanlage mil einer KSrnung von 95% < 20 fun eingeseizt wird. 



